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COMPOSITION SILICONE RETICULABLE PAR DESHYDROGENOCONDENSATION 
EN PRESENCE D'UN CATALYSEUR METALLIQUE 
La presente invention est relative a des compositions silicone reticulables par 
deshydrogeno-condensation entre motifs reactifs sSiH et sSiOH, employant un complexe 
5 de l'iridium comme catalyseur. Elle concerne aussi un precede de preparation y relatif, les 
materiaux reticules ainsi obtenus, ainsi que les articles revetus, ou constitues, de ces 
materiaux. 

L'invention concerne done le domaine de la catalyse des reactions de 
deshydrogenocondensation permettant la polymerisation/reticulation de silicone. Les 
especes reactives en jeu sont des monomeres, oligomeres, et/ou polymeres de nature 
polyorganosiloxane (POS). 

Les motifs reactifs concernes dans ces especes sont d'une part les motifs =SiH et 
d'autre part les motifs ^SiOH. La deshydrogenocondensation entre ces especes et ces 
motifs reactifs silicones conduit a la formation de liaisons =Si-0-Si= et a la liberation 

15 d'hydrogene gazeux. Cette deshydrogenocondensation est une alternative aux voies de 
polymerisation/reticulation connues dans le domaine des silicones, a savoir la voie 
polyaddition ^SiH/^Si-alcenyle (vinyle), ainsi qu'a la voie polycondensation 
sSiOR/^SiOR (avec R = alkyle). Toutes ces voies de polymerisation / reticulation 
conduisent a des produits silicones plus ou moins polymerises et plus ou moins reticules, 

20 qui peuvent constituer des produits utilisables dans de multiples applications : adhesifs, 
produits d'etancheification, produits de jointage, appret d'adhesion, revetements anti- 
adherents, mousses... 

Les applications plus particulierement visees par l'invention sont les revetements 
elastomeres silicones reticules utiles comme revetements anti-adhesifs sur differents 
25 supports solides, par exemple des supports souples (fibreux en papier ou tissu e.g.) ou non 
fibreux, tels que les films polymeres (polyester ou polyolefine e.g.), ou bien encore des 
supports en aluminium ou en tout autre metal tel que le fer blanc. 

Une autre application plus specialement concernee par l'invention vise les mousses 
silicones reticulees. 

30 La reaction de deshydrogenocondensation fait appel a des catalyseurs metalliques a 

base de platine, de rhodium, de palladium, de ruthenium, de bore ou d'iridium, les 
catalyseur au platine etant les plus courants (FR-B-1 209 131, US-B-4,262,107, EP-A- 
1 167 424, FR-A-2 806 930). 

FR-B-1 209 131 divulgue notamment la reaction entre un silanol Ph 2 Si(OH) 2 et un 
35 diorganosiloxane [(Me 2 HSi)20] avec Me = methyle et Ph - phenyle, par 
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deshydrogenocondensation en presence d'acide chloroplatinique (H 2 PtCl 6 , 6H 2 0) qui 
conduit a un polydiorganosiloxane a motif D : -R 2 Si0 2 / 2 - de type dimethyl ou diphenyl. 
Cette reaction produit un degagement rapide d'hydrogene. 

US-B-4,262,107 concerne une composition silicone de type polyorganosiloxane 
5 (POS), comportant plus precisement un polydimethyldisiloxane a extremites silanol et un 
reticulant constitue par un POS a motifs sSiH dans la chatne et a extremites 
trimethylsilyle, un catalyseur constitue par un complexe du rhodium (RhCl 3 [(C 8 H, 7 ) 2 S] 3 ), 
ainsi qu'un inhibiteur de reticulation (par exemple diethylmaleate, diethylacetylene 
dicarboxylate, triallylisocyanurate, acetate de vinyle). 

10 EP-A-1 167 424 et US-A-2002/00 13441 decrivent l'obtention de copolymeres 

silicones blocs lineaires par deshydrogenocondensation de polymeres POS a extremites 
silanol et de POS aromatique a extremites sSiH en presence d'un catalyseur metallique. 
Les catalyseurs d'hydrosilylation conviennent, et il est possible d'employer les metaux 
platine, rhodium, palladium, ruthenium et iridium, de preference platine, et des composes 

1 5 de ces metaux. II s'agit surtout d'un complexe du platine tel que le catalyseur de Karstedt. 

FR-A-2 806 930 concerne l'utilisation de derives de Bore de type Tris 
(pentafluorophenyl)borane. 

II serait d'une grande utilite de disposer d'un panel plus etendu de catalyseurs de 
deshydrogenocondensation, et notamment de catalyseurs permettant d'optimiser la 

20 cinetique de la reaction et le rapport concentration/efficacite du catalyseur. L'invention a 
done pour objectif de proposer de nouveaux catalyseurs de deshydrogenocondensation 
particulterement performants. 

Un autre objectif de l'invention est de proposer de catalyseurs a cout de revient 
moins elev6 que les catalyseurs au platine. 
25 Un autre objectif de l'invention est de proposer un panel de catalyseurs faciles a 

preparer de facon a offrir plus facilement le catalyseur le mieux adapte a telle ou telle 
reaction et/ou dans telles ou telles conditions operatoires. 

Un autre obj«ctif de l'invention est de proposer des catalyseurs ayant dec 
temperatures d'activation moderees (mobilisation d'une faible quantite d'energie pour la 
30 catalyse de la deshydrogenocondensation: 0°C < 150°C), et/ou permettant un meilleur 
controle du degagement d'hydrogene gazeux, de la qualite du produit polymerise et/ou du 
reseau reticule, et/ou enfin permettant de limiter les reactions secondaires. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de proposer des 
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compositions silicone sSiH/sSiOH polymerisables ou reticulables par 
deshydrog^nocondensation en presence d'un tel catalyseur. 

La demande de brevet PCT/FR02/01340 deposee le 18 avril 2002 (et non publiee a 
la date de depot de la presente demande), decrit des compositions silicone r&iculant par 
deshydrogenocondensation et utilisant comme catalyseur un complexe de 1* iridium 
repondant a la formule suivante (F) : 

IrX(L)(L') 2 

dans laquelle : 

o Ir est un atome d'Iridium de valence I ou III 

o X repr£sente un ligand & un Electron, de preference choisi dans le 
groupe comprenant les halogenes, l'hydrogene, un acetate, un 
groupement aromatique ou teferoaromatique, substitute ou non, CN, 
RO, RS, R 2 N,R 2 P avec R correspondant a un motif alkyle, aryle ou 
arylalkyle 

15 o L et L' repr£sentent ind6pendamment un ligand a devix electrons, de 

preference choisis dans le groupe comportant : 

• les radicaux hydrocarbones comprenant au moins un motif: 
O 



20 



• les radicaux : 

-PR' 3 , -P(OR') 3 , R' 2 0, R ,2 S, R ,3 N, =CR' 2 

avec R' repfesentant independamment un groupement 
aromatique ou h6t6roaromatique, substitu£ ou non, ou 
bien encore un radical alkyle, aryle ou arylalkyle , 

• C n H n +r ( avec n entier naturel positif), correspondant de 
25 preference a C 6 H 5 -. 

Cette demande de brevet PCT/FR02/01340 cite en particulier le complexe de 
Vaska IrCl(CO)(triph£nylphosphine) 2 . 

Les objectifs enonc^s supra, ainsi que d'autres, sont atteints par la presente 
invention qui concerne tout d'abord une composition silicone reticulable par 
30 deshydrogeno-condensation, cette composition comprenant : 

o -A- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 
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ay ant, par molecule, au moins un motif rEactif sSiH ; 
o -B- au moins un monomEre, oligomEre et/ou polymEre organosiloxane 



5 



presentant, par molecule, au moins un motif reactif sSiOH ; 
o -C- au moins un complexe catalytique ; 

o -D- eventuellement au moins un inhibiteur ou retardateur de 



reticulation ; 



o -E- 



eventuellement au moins une rEsine polyorganosiloxane (POS) ; 
Eventuellement au moins une charge ; 



o -F- 



caractErisEe en ce que le complexe catalytique -C- est un complexe de Tiridium 



dans laquelle : 
1/nest 1 ou2 et: 

15 (a) si n est 1, E est un ligand LX radicalaire a 3 Electrons (suivant la definition donnEe 
dans Touvrage « Chimie OrganomEtallique » de Didier Astruc, publie en 2000 par 
EDP Sciences, Cf. notamment Chapitre 1, « Les complexes monometalliques », 
pages 31 et suivantes), en particulier un ligand dErivE de 1'acEtylacEtone, d'un 0- 
cetoester, d'un ester malonique, d'un composE allyle, d'un carbamate, d'un 

20 dithiocarbamate, d'un acide carboxylique, plus particulierement un derive de 

1'acEtyiacEtone ou d'un compose allyle; on peut citer notamment les ligands 
acEtylacEtonato, allyle, cyclopropEnyle, carboxylato, carbamato, dithiocarbamato, 
plus particulierement acEtylacEtonato et allyle, de preference acEtylacEtonato ; 
(b) si n est 2, E est du type ligand radicalaire X a 1 electron (suivant la definition 

25 donnEe dans l'ouvrage Chimie OrganomEtallique reference supra), ayant un 



comportement particulier en presence des atomes d' iridium ; ce ligand ponte les 2 
atomes d' iridium et peut etre considErE comme un ligand X a 1 Electron pour 1 
atome d' iridium et comme un ligand LX a 3 electrons pour T ensemble des 2 
atomes d'iridium ; il peut notamment etre choisi notamment parmi les halogeno, 
alcoxy, aryloxy, de preference halogEno, plus particulierement chloro, ou alcoxy ; 




21 E\ identiques ou diffErents, de prEfErence identiques, reprEsentent chacun un ligand L a 
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2 electrons (suivant la definition donnee dans l'ouvrage Chimie Organometallique 
Terence supra), par exemple : les donneurs d'un doublet de liaison n, tels que defines, 
alcynes, doubles liaisons C=0 d'un aldehyde ou d'une cetone, C=N, C=S ; les donneurs 
d'un doublet de liaison o, tels que les liaisons H-H (dihydrogene), les liaisons H-Si 
notamment dans les silanes (H-SiR 3 ) ; les ligands choisis dans le groupe suivant: 
organophosphores, R 2 O s R 2 S, NR 3 , THF ; les ligands organophosphores sont notamment 
de type P(OR) p (R) q avec p et q allant de 0 a 3, sachant que p+q - 3, de preference 
phosphines PR 3 et phosphites P(OR) 3 (les groupements R sont tels que definis plus loin 
sous -C2- ; 

les ligands £' preferes sont les groupes hydrocarbones comprenant au moins un 



motif 

O 

II 



c P c = c 



ceux du dernier type etant les plus preferes, comme par exemple le cyclooctene ; 

on peut preciser que les groupes hydrocarbones peuvent etre lineaires, ramifies, 

15 aromatiques ou (poly)cycliques, eventuellement interrompus par un ou plusieurs 
heteroatomes (e.g. O, S, N), comportant de 2 a 18 C ; il peut s'agir de ligands comportant 
deux de ces motifs (de preference identiques) capables de se lier a l'atome d'iridium (dans 
ce cas les deux fonctionalites E' sont de preference fournies par un seule et meme 
molecule reliee a riridium par ses deux fonctions donneuses d'electrons), par exemple un 

20 compose cyclique presentant deux doubles liaisons, e.g. le 1,5-cyclooctadiene, ou un diene 
pr6sentant des doubles liaisons eloignees (« diene eloigne »). Ainsi, le 1,5-cyclooctadiene 
est une modal ite pr^feree ; 

-C2- d'autre part un ligand S rf choisi parmi R 2 S, R 2 0, NR 3 , les carbenes (voir par exemple 
25 W.A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed . Engl. 2002, 41, 1290-1309), les 
organophosphores, notamment de formule P(OR) p (R) q avec p et q allant de 0 a 3, sachant 
que p+q = 3, de preference phosphines PR 3 et phosphites P(OR) 3 ; formules dans 
lesquelles les radicaux R, identiques ou differents, sont des radicaux alkyle lineaires ou 
ramifies, ayant notamment de 1 a 30 C, de preference de 1 a 12 C; alkyle comportant un 
30 ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de 
preference de 5 a 8 C; aryle ou aralkyle, comprenant un ou plusieurs cycles aromatiques 
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ou heteroaromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un cycle pouvant 
comprendre de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 C ; les cycles peuvent eventuellement etre 
substitu^(s) par un ou plusieurs, notamment de 1 a 2, groupes tels que alcoxy, halogenure, 
amino, alkyle lin^aire ou ramifie\ ayant notamment de 1 a 12 C, de preference de 4 a 12 
C ; il peut notamment s'agir d'un radical phenyle, eventuellement substitue comme 
indique supra. 

Suivant un mode de realisation pref£re\ le complexe de 1' iridium est un complexe 
dimere (n = 2) de formule (I') suivante : 



VV 



dans laquelle £ et £' ont les significations donnees supra, avec les preferences 
indiquees supra au regard de la formule (I). 

Suivant un mode de realisation particulier, le complexe catalytique -C- est obtenu 
par reaction entre : 

d'une part CI bis/ un complexe dimere de formule (I'), dans laquelle : 
15 E est un ligand radicalaire X a 1 Electron choisi parmi les halogeno, alcoxy, 

aryloxy, de preference halogeno, plus particulierement chloro, ou alcoxy, 
- £' sont des ligands L a 2 Electrons formes de groupes hydrocarbones comprenant 
au moins un motif 

O 

—I— > c = c < 

20 de preference de groupes hydrocarbon^ comprenant le second motif, plus 

preferentiellement avec les deux £' port6s par le meme atome Ir 6tant portes par la 
meme molecule, e.g. le 1,5-cyclooctadiene, 
et d'autre part C2bis/ un ligand Z rf choisi parmi R 2 S, R 2 0, NR 3 , les carbenes et plus 
particulierement les organophosphores, notamment de formule P(OR) p (R) q avec p et q 
25 allant de 0 a 3, sachant que p+q = 3, de preference phosphines PR 3 et phosphites P(OR) 3 , 
avec R comme defini supra, notamment R representant des groupes aryle ou aralkyle 
identiques ou .differents, de preference identiques, comprenant un ou plusieurs cycles 
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aromatiques ou teteroaromatiques accotes ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 
cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 C, e.g. phenyle. Ce ou ces 
cycles peuvent etre substitueJs par un ou plusieurs groupes tels que alcoxy, halogenure, 
amino et alkyle lineaire ou ramifie comme vu supra. 
5 Suivant un mode de realisation prefenS, le complexe dimere de l'iridium (I') est le 

dichlorure de bis(l,5-cyclooctadiene)diiridium(I) de formule [IrCl(cyclooctadiene)] 2 . II 
s'agit d'un produit commercial. 

Suivant un mode de realisation prefere, le ligand S rf est la triphenylphosphine 
(TPP). A titre d'exemple, on peut aussi citer la tris(paramethoxyph£nyl)phosphine. 
10 Suivant un mode de realisation prefere, le complexe catalytique -C- est le produit 

du melange du dichlorure de bis(l,5-cyclooctadiene)diiridium(I) et de la TPP. 

Comme indiqu6 infra, le complexe catalytique -C- est de preference obtenu en 
faisant reagir les especes susmentionnees a la temperature ambiante, e.g. aux alentours de 
25 °C et a l'air libre, eventuellement en presence d'un solvant permettant, s'il y a lieu, de 
15 solubiliser les especes reactives. II est bien entendu que des conditions reactionnelles- 
differentes peuvent etre appliquees de maniere equivalent^ de maniere a obtenir un 
complexe catalytique conforme. 

La mise en oeuvre d'un tel complexe catalytique -C- permet de catalyser 
efficacement la reaction de d^shydrogenocondensation entre especes siloxaniques sSiH et 
20 s SiOH, dans des conditions douces de temperature, en general a des temperatures 
inferieures a 150°C, notamment a 100°C et eventuellement a la temperature ambiante. Des 
reseaux ou des polymeres silicones sont ainsi obtenus en quelques minutes, avec des 
rapports =SiH/sSiOH variables. 

Les complexes catalytiques judicieusement selectionnes conformement a 
25 1'invention sont performants et economiques, notamment au regard des catalyseurs a base 
de platine. 

II est tres simple de tester differents couples complexe de riridium-ligand Z rf et 
d'observer leurs propriete* et cornportements. Comme cela est illustie dans la paitit 
exemples, la preparation du complexe catalytique ne requiert pas de proceed complexe ni 
30 de conditions operatoires critiques. II suffit par exemple de preparer un melange d'un 
complexe de 1'iridium et d'un ligand S rf a tester, eventuellement de mettre ce melange en 
solution dans un solvant tel que du toluene dans le cas ou les especes de depart sont sous 
forme solide, puis de meUanger le tout avec une composition silicone comprenant au moins 
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un POS A et un POS B selon 1' invention, eventuellement un retardateur de reticulation, et 
d'observer le temps de reticulation a temperature ambiante et/ou a temperature plus 
elevee, e.g. dans des conditions de temperature voisines de 1'application pratique 
recherchee. Les phosphites et phosphines sont par exemple des especes chimiques 
largement accessibles. II est notamment possible de tester des combinaisons de ligands Z rf 
et de complexes de 1' iridium commerciaux, tels que les phosphites et phosphines et le 
dichlorure de bis(l,5-cyclooctadiene)diiridium et le 1,5-cyclooctadiene 
(acetylacetonato)iridium L' integration, dans la preparation de la composition silicone, 
d'une etape simple de preparation du complexe catalytique pr£sente done des avantages 
bien evidents et parmi eux la possibility de disposer de complexes catalytiques varies, 
adapts aux circonstances (e.g. adaptes aux conditions de temperature et de duree de 
reticulation). 

Ces complexes catalytiques sont en particulier interessants pour preparer des 
n§seaux silicone <§lastomeres dans des conditions douces et economiques. Les applications 
15 visees dans ce cas concernent notamment l'anti-adherence papier ou Ton souhaite 
remplacer les systemes actuels par des systemes moins onere.ux et les mousses de silicones 
ou Ton recherche a controler le degagement d'hydrogene et la qualite du reseau. Pour la 
premiere application, il est preferable de contrdler la diffusion de l'hydrogene afin d'eviter 
la formation de bulles. Pour la seconde application, il faut gerer la taille des bulles, afin 
d'optimiser les propria de la mousse finale. Ces resultats sont d'autant plus significatifs 
que la reactivite des especes siloxaniques, notamment pour former des produits non 
lineaires (reticules), n'est pas tres elevee si on la compare a celle des hydrogenosilanes et 
des alcools dans la deshydrogenocondensation. 

Sur le plan quantitatif, on emploie de 1 ppm a 1000 ppm, notamment de 1 ppm a 
25 300 ppm d'iridium metal par rapport a la masse constitute par le melange des huiles a 
sSiH et sSiOH. Lorsqu'il est question d'intervalles dans la pr^sente demande, les bornes 
sont incluses. 

T-e cnmnleve cataiytiqup emploie notamment de 0,5 a 10, en particulier de 0^ a 5 
plus particulierement de 0,5 a 2 moles de ligand Z rf pour 1 mole d'Ir. Suivant le mode de 
realisation prefen* de l'invention, on emploie de 0,75 a 1,5, notamment de 0,75 a 1,25 et 
mieux encore 1 mole de ligand S rf pour 1 mole d'Ir. 

L'espece siloxanique -A- a motifs r^actifs =SiH est de preference choisie parmi les 
especes qui possedent au moins un motif de formule (II) et qui sont terminees par des 



20 



30 
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motifs de formule (III), ou parmi les especes cycliques (comportant en general de 3 a 12 
Si) constitutes de motifs de formule (II), ces formules etant representees ci-dessous : 

(s O-j Z' Si — O 

* <P) R 1 Oil) 

5 dans lesquelles : 

les symboles R l , sont identiques ou differents et represented : 

• un radical alkyle lintaire ou ramifie contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitut par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle ttant de preference mdthyle, tthyle, propyle, octyle et 

10 3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atonies de carbone cycliques, 
6ventuellement substitut, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, tventuellement 
substitue, 

15 ' partie aralkyle ay ant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 

carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 
et/ou des alcoxyles contenant de 1 a 3 atomes de carbone, 
les symboles Z sont semblables ou differents et represented : 

20 • H, 

• un groupement repondant a la meme definition que celle donnte ci-dessus 
pour R ! , 

avec, par moltcule, au moins un des symboles Z reprtsentant H. 

S'agissant des especes siloxaniques -B- a motifs rtactifs sSiOH, sont notamment 
25 retenues dans le cadre de l'invention, celles posstdant au moins un motif de formule (IV) 
et termintes par des motifs de formule (V),. ou des especes cycliques (comportant en 
g£n£ral de 3 a 12 Si) constitutes de motifs de formule (IV), ces formules ttant 
representees ci-dessous : 
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R 2 R 2 



— (s,-o-)- z - 

71 (IV) 



— O- 

>2 



(V) 



dans lesquelles : 

les symboles R 2 sont identiques ou differents et repr^sentent : 
5 • un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 

Eventuellement substitut par au moins un halogdne, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle Stant de preference methyle, Sthyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3-trifluoropropy le, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
1 0 Sventuellement substituS, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ay ant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une. partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 

15 substitute Eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alky les 

et/ou des alcoxyles contenant de 1 a 3 atomes de carbone, 
- les symboles Z' sont semblables ou differents et represented : 

• un groupement hydroxyle, 

• un groupement r6pondant a la meme definition que celle ci-dessus pour R 2 , 
20aavec, par molecule, au moins un des symboles Z' reprtsentant OH. 

Les especes de type -A- et -B- peuvent 6galement inclure dans leur structure des 
motifs dits (Q) ou (T) definis comme indique ci-apres : 



O 
I 



I 

o 



— O-Sj— O— R 3— s 

? \ 



— o— 



(Q) (T) 
25 avec R 3 pouvant reprtsenter 1'un des substituants proposes pour R l ou R 2 . 

Selon un mode de realisation avantageux de l'invention, les polyorganosiloxanes - 
A- utilises component de 1 a 50 motifs SiH par molecule. 
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Selon un mode de realisation avantageux de 1'invention, les polyorganosiloxanes - 
B- utilises component de 1 a 50 motifs SiOH par molecule. 

Selon un mode de realisation prefere, les polyorganosiloxanes -A- repondent a la 
formule generate (VI) : 



R' 1 



R 



•SiO- 



R 



H 







F 


I' 1 " 


f 


R' 1 

1 


•o- 


X 


— S 
F 


— o- 


— s 
I 

y 


i R" 

I 1 



(VI) 



dans laquelle : 

- x et y representent chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 
200, 

10 - R' 1 et R" 1 representent independamment Tun de V autre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifiE contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 
Eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle Etant de preference mEthyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3 -trifluoropropy le, 

15 • un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 

eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, Eventuellement 
substituE, 

• une partie aralkyle ay ant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
20 carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 

substitute Eventuellement sur la partie aryle, 
- R" 1 pouvant Egalement corresponds a l'hydrogene, avec la condition selon 
laquelle au moins l'un des radicaux R nl (de preference les deux) correspondent k 
l'hydrogdne quand x = 0. 
25 Selon un mode de realisation prefer^, les polyorganosiloxanes -B- repondent a ia 

formule gEnErale (VII) : 
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10 



15 



20 



3"2. 



R' 2 

I 

SiO- 



R 



j.2 



OH 



>.2 



>.2 



R' 2 

I 

■Si— 



>«2 



R 



,2 



-•X L- J / 

(VII) 

dans laquelle : 

- x* et y' represente chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 
1200, 

- R' 2 et R" 2 repr£sentent independamment Tun de l'autre : 

• un radical aikyle linSaire ou ramifie contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 
6ventuellement substitu£ par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle 6tant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ay ant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute Eventuellement, 

- R" 2 pouvant egalement correspondre a OH, avec la condition selon laquelle au 
moins Tun des radicaux R" 2 (de preference les deux) correspondent k OH quand 
x' = 0. 

Conviennent tout particulierement k Tinvention a titre de polyorganosiloxanes -A- 
les composes suivants : 





CH 3 




CH 3 


Me 3 Si — 


OSi— 
1 




OSi— 
1 






8 


L U J 



CH 3 

Si — 
l 



OSi— 
» 

L 



CH 3 



CH 3 

OSi H H— Sj 

J c - 



CH 3 
I 

OSi— 
I 

H 



Jd 

S3 



CH 3 

OSi— 
I 

CM; 



CH 3 

■OSi H 

I 



SI S2 
25 avec a, b, c, d et e representant un nombre variant de : 
- dans le polymere de formule S 1 : 

0 < a < 1 50 de preference 0 < a < 1 00 de preference 0 < a < 20, et 
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1 < b < 55 de preference 10 ^ b ^ 55 de preference 30 £ b £ 55 

- dans le polymere de formule S2 : 

0<cs: 15 

- dans le polymere de formule S3 : 

5 < d < 200 de preference 20 <, d £ 50, et 

2 £.e <, 50 de preference 10 < e < 30. 

Conviennent tout particulierement a l'invention a titre de polyorganosiloxanes -B- 
les composes de formule 



CH 3 
I 

HO— Si 

CH 3 



CH 3 

OSi— 
I 

CH 3 



CH 3 

-OSi OH 

CH 3 

f 



S4 

avec 1 <:f< 1200 de preference 50 <: f £ 400, etplus preferentiellement encore 
150<cf<250. 

Des- lors que les especes siloxaniques -A- et -B- son; des oligomeres, des 
polymeres, ils peuvent etre decrits comme indique ci-apres. 

Le POS -A- peut etre lineaire (e.g. (VI)), ramifie ou cyclique. Pour des raisons 
economiques, sa viscosite est de preference inferieure a 100 mPa.s a 25°C; les radicaux 
organiques identiques ou differents sont de preference methyle, ethyle et/ou phenyle. 
Lorsque le POS est lineaire, les atomes d'hydrogene des fonctions ^SiH sont lies 
directement aux atomes de silicium situes en bout(s) de chaine et/ou dans la chaine. 

A titre d'exemple de constituant -A- lineaire, on peut citer les polymethylhy- 
drogenosiloxanes a extremites trimethylsiloxyl et/ou hydrogenodimethylsiloxy. 

Parmi les polymeres cycliques, peuvent etre cites ceux repondant aux formules 
suivantes : 

[OSi(CH 3 )H] 4 ; [OSi(CH 3 )H] 5 ; [OSi(CH 3 )H] 3 ; [OSi(CH 3 )H] 8 ; [OSi(C 2 H 5 )H] 3 . 
a titre a'exempies concrets ae polymeres ramines peuvent etre cites : 
CH 3 Si[CH 3 ) 3 ] [OSi(CH 3 ) 2 H] 2 ; Si[OSi(CH 3 )(C 2 H 5 )H] [OSi(CH 3 ) 2 H] 3 , 
ainsi que ceux constitues de motifs SiOH 2 et H(CH 3 ) 2 SiO 0)5 de rapport CH 3 /Si de 1 a 1 ,5. 

Le constituant -B- peut presenter une viscosite pouvant atteindre 200 000 mPa.s. 
Pour des raisons economiques, on choisit un constituant dont la viscosite est generalement 
30 de l'ordre de 20 a 10 000 mPa.s. 
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Les groupes organiques identiques ou differents generalement presents dans les 
huiles ou gommes a.co-hydroxylees sont les radicaux methyle, ethyle, phenyle, 
trifluoropropyle. De preference, au moins 80 % en nombre desdits groupes organiques som 
des groupes methyles lies directement aux atomes de silicium. Dans le cadre de la presente 
5 invention, on prefere plus specialement les a,co-bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes. 

Les especes -B- peuvent comprendre des resines a fonctions silanol presentent par 
molecule au moins un des motifs R'SiOo; (motif M) et R 2 SiO (motif D), en association 
avec au moins un des motifs RSiO 0>5 (motif T) et Si0 2 (motif Q). Les radicaux R 
generalement presents sont methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle. Comme 
10 exemples de resines, on peut citer les resines MQ(OH), MDQ(OH), TD(OH) et MDT(OH). 

II est possible de mettre en ceuvre des solvants des POS -A- ou -B-, de facon a 
regler la viscosite de la compolition. A titre d'exemples de tels solvants classiques de 
polymeres silicones, on peut citer les solvants de type aromatique tels que xylene et 
toluene, les solvants alphatiques satuife tels que hexane, heptane, White-Spirit® 
15 tetrahydrofurane et diethylether, les solvants chlores tels que chlorure de methylene ei 
perchloroethylene. Dans le cadre de la prdsente invention, on preferera toutefois ne pas 
utiliser de solvant. 

Les quantity respectives en especes siloxaniques -A- et -B- sont egalement 
determinantes pour la bonne conduite de la deshydrogenocondensation de la composition 
20 selon l'invention. 

Ainsi, le ratio ^SiH/^SiOH est avantageusement compris entre 1 et 100, de 
preference entre 2 et 50 et, plus preferentiellement encore entre 2 et 25. 

La composition selon l'invention peut egalement comprendre au moins un 
inhibiteur ou retardateur de reticulation -D-. Un tel constituant est en general utilise pour 

25 conferer a la composition prete a 1'emploi, une certaine duree de vie en pot (« pot-life »). 
En jouant d'une part sur la nature de 1'ensemble catalytique et sur sa concentration dans la 
composition (dont il decoule une vitesse de reticulation donnee) et d'autre part sur la 
nature du retardateur et sur sa concentration, il est possible d'ajuster la di-ee de vie en pot. 
L'activite de 1'ensemble catalytique est restituee par chauffage (thermoactivation). Le 

30 retardateur est de preference choisi parmi les alcools acetyleniques (ethynylcyclohexanol : 
ECH) et/ou les diallylmaleates et/ou les triallylisocyanurates et/ou les dialkylmaleates 
(diethylmaleates et/ou les dialkylalcinyledicarboxylates) (diethyleacethylene 
dicarboxylate) ou bien encore parmi les polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques 



WO 2005/003212 



PCT7FR2004/001616 



15 

et substitues par au moins un alcenyle, le tetramethylvinylcyclotetrasiloxane etant 
particulierement prefere, ou les maleates alkyles. 

Les alcools acetyleniques (voir par exemple FR-B-l 528 464 et FR-A-2 372 874) 
sont !es retardateurs preferes. II s'agit notamment de ceux repondant a la formule 
5 suivante : 

R'-(R 2 )C(OH)-CsCH 

dans laquelle : 

. R 1 est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 
. R 2 est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 
1 0 les radicaux R 1 , R 2 et l'atome de carbone situe en alpha 

de la triple liaison pouvant eventuellement former un cycle ; 

le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R 1 et R 2 etant d'au moins 5, de 
preference de 9 a 20. 

Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux presentant un point 
1 5 d'ebullition superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

. l'ethynyl-l-cyclobexanol 1 ; 
. le methyl-3 dod6cyne-l ol-3 ; 
. le trimethy 1-3,7,1 1 dodecyne-1 ol-3 ; 
. le diphenyl-1,1 propyne-2 ol-l ; 
20 . l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

. le methyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 
Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 
Un tel retardateur est notamment present a raison de 3 000 ppm au maximum, de 
preference a raison de 100 a 2000 ppm par rapport au poids total des composes -A- et -B-. 
25 La composition selon invention peut egalement comprendre une ou plusieurs 

resines POS -E-. Ces resines sont des oligomeres ou polymeres POS ramifies bien connus 
et disponibles dans le commerce. Elles sont presentes sous la forme de solutions, de 
preference siloxaniaues. Elles presentent. dans leur structure, au moins deux motifs 
differents choisis parmi ceux de formule R* 3 S"iO 0 ,5 (motif M), R* 2 SiO (motif D), R*SiO,, 5 
30 (motif T) et SiC>2 (motif Q), l'un au moins de ces motifs etant un motif T ou Q. 

Les radicaux R* sont identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux 
alkyles lineaires ou ramifies en C,-C 6 , les radicaux alcenyles en C 2 -C 4 , phenyle, trifluoro- 
3,3,3 propyle. On peut citer par exemple : comme radicaux R* alkyles, les radicaux 
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methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle, et comme radicaux R* alcenyles, les 
radicaux vinyles. On doit comprendre que dans les refines POS -E- du type precite, pour 
une partie d'entre eux, les radicaux R* sont des radicaux alcenyles. 

Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes ramifies -E-, 
5 on peut citer les refines MQ, les rdsines MDQ, les resines TD et les refines MDT, les 
fonctions alcenyles pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T. Comme exemples de 
refines -E- qui conviennent particulierement bien, on peut citer les refines MDQ ou MQ 
vinyiees ay ant une teneur ponderale en groupes vinyle comprise entre 0,2 et 10 % en 
poids, ces groupes vinyle etant portes par les motifs M et/ou D. 

10 Cette lysine -E- de structure est avantageusement pnSsente dans une concentration 

comprise entre 10 et 70 % en poids par rapport a l'ensemble des constituants de la 
composition, de preference entre 30 et 60 % en poids et, plus preferentiellement encore, 
entre 40 et 60 % en poids. 

La composition selon l'invention peut egalement contenir une charge -F-, de 

1 5 preference minerale et choisie parmi les matieres siliceuses ou non. 

Quand il s'agit de matieres siliceuses, elles peuvent jouer le role de charge 
renforcante ou semi-renforcante. Les charges siliceuses renforcantes sont de preference 
choisies parmi les silices colloidales, les poudres de silice de combustion et de 
precipitation ou leurs melanges. Les charges siliceuses semi-renforcantes telles que des 

20 terres de diatom^es ou du quartz broye\ peuvent £tre egalement employees. Ces poudres 
presentent une taille moyenne de particule g6n6ralement inferieure a 0,1 p.m et une surface 
specifique BET sup^rieure a 50 m 2 /g, de preference comprise entre 100 et 300 m7g. 

En ce qui conceme les matieres minerales non siliceuses, elles peuvent intervenir 
comme charge minerale semi-renforcante ou de bourrage. Des exemples de ces charges 

25 non siliceuses utilisables seules ou en melange sont le noir de carbone, le dioxyde de 
titane, l'oxyde d'aluminium, I'alumine hydratee, la vermiculite expansee, le zircone, un 
zirconate, la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, l'oxyde de zinc, le mica, 
le talc, l'oxyde de fer. le sulfate de barvum et la chaux eteinte. Ces charges ont une 
granulomere generalement comprise entre 0,001 et 300 urn et une surface BET inferieure 

30 a 100 mVg. 

De facon pratique mais non limitative, la charge employee est une silice. 



WO 2005/003212 



PCT/FR2004/001616 



17 

La charge peut etre traitee k l'aide de tout agent de compatibilisation approprie et 
notamment Thexam^thyldisilazane. Pour plus de details k cet egard, on peut se r^ferer par 
exemple au brevet FR-B-2 764 894. 

Sur le plan ponderal, on pr^fere mettre en oeuvre une quantite de charge comprise 
5 entre 5 et 30 %, de preference entre 7 et 20 %, en poids par rapport a 1'ensemble des 
constituants de la preparation. 

Naturellement, la composition peut etre enrichie a l'aide de toutes sortes d'additifs 
selon les applications finales visees. 

Dans ^application anti-adherence sur supports souples (papier ou film polymere), 
10 la composition peut comprendre un systeme modulateur d'adherence s61ectionn<£ parmi les 
systemes connus. II peut s'agir de ceux d^crits dans le brevet fran9ais FR-B-2 450 642, le 
brevet US-B-3,772,247 ou la demande de brevet europeen EP-A-0 601 938. A titre 
d'exemples, on peut citer les modulateurs k base : 

o de 96 a 85 parties en poids d'au moins une r£sine polyorganosiloxane (A) 
15 reactive de type : MD Vi Q, MM vi Q, MD v h\ MMHexenyleq ou 

MM A11 y 1 oxypropyleQ > 

o de 4 a 1 5 parties en poids d'au moins une resine (B) non reactive de type: MD'Q, 
MDD'Q, MDT 1 , MQ ou MDQ. 
D'autres additifs fonctionnels de cette composition, peuvent etre des agents de 
20 stabilisation, des bactericides, des photosensibilisateurs, des fongicides, des inhibiteurs de 
corrosion, des agents antigels, des agents de mouillage, des antimousses, des latex 
synth&iques, des colorants ou des acidifiants. 

Parmi les additifs classiques, on peut citer egalement les promoteurs d'adherence 
tels que par exemple ceux comprenant au moins un organosilane alcoxyte, au moins un 
25 compost organosilicte (Spoxyde, et au moins un chelate de m&al et/ou un alcoxyde 
m&allique par exemple VTMO (VinylTriMethoxySilane), GLYMO 
(GLYcidoxypropyltriMethOxysilane), TTB (titanate de tertiobutyle). 

Cette composition peut etre une solution ou une emulsion. Dans ce dernier cas, elle 
peut comporter alors au moins un tensioactif et eventuellement au moins un agent de 
30 fixation du pH tel que HC0 3 7C0 3 2 " et/ou H 2 P0 4 "/HP0 4 2 ". 

La prdsente invention a aussi pour objet I'utilisation d'un compiexe catalytique de 
F iridium tel que defini dans la pr&ente demande, comme catalyseur de 
d6shydrog£nocondensation d'une composition silicone reticulant par 
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deshydrogenocondensation, cette composition etant d£finie par ailleurs dans la presente 
demande. 

La presente invention a encore pour objet les complexes catalytiques susceptibles 
d'etre obtenus conformement a l'invention, en faisant reagir au moins un complexe de 
5 Piridium tel que defini supra, et au moins un ligand tel que defini supra. 

Selon encore un autre de ses aspects, la presente invention concerne un proc£d£ 
pour polymenser et/ou r&iculer une composition telle que deTinie ci-dessus. Ce procede 
est caract£rise en ce que I'on effectue une deshydrogenocondensation entre lesdits 
composes -A- et -B- et en ce que ladite deshydrogenocondensation est initiee par 
10 thermoactivation du complexe catalytique -C-. Le complexe catalytique conforme a 
Tinvention peut etre prepare dans une premiere etape, par melange des especes 
susmentionnees, comme decrit supra. 

Selon une autre variante de l'invention, l'invention concerne un procede de 
preparation d'un polyorganosiloxanes branche comprenant au moins deux chaines 
1 5 polyorganosiloxanes reliees entre elles par un groupement siloxyle Si-O-Si dans lequel on 
effectue une reaction de deshydrogenocondensation entre un monomere, oligomere ou 
polymere organosiloxane A' comprenant des motifs reactifs sSiHet un monomere, 
oligomere ou polymere organosiloxane B' comprenant des motifs reactifs =SiOH 
caracterise en ce que ladite reaction de deshydrogenocondensation est effectuee en 
20 presence du complexe catalytique C defini comme ci-dessus ou selon Tune des 
revendications 1 a 15 et eventuellement initiee par thermoactivation. Selon un mode 
pr6ferentiel, le ratio sSiH/sSiOH est superieur a 1. 

Le complexe catalytique peut soit etre ajoute au melange des composes A et B, par 
exemple des polymeres du type SI ou S2 ou S3 avec un polymere du type S4, soit, de 
25 preference, etre au prealable melange avec le compose B, par exemple le polymere du type 
S4, avant d'etre mis en presence du compose A, par exemple le polymere SI ou S2 ou S3. 
Generalement, les melanges sont realises sous agitation a temperature ambiante. 

Le complexe catalytique peut etre mis en oeuvre tel quel ou en solution dans un 
solvant. 

30 La solution de complexe catalytique peut par exemple etre utilisee pour preparer 

un bain avec le ou les monomeres, oligomeres et/ou polymeres a polymeriser et/ou 
r&iculer par deshydrogenocondensation, de maniere que la concentration du ou des 
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complexes catalytiques presents soit comprise entre 0,01 et 5% en poids dans ledit bain, et 
de preference entre 0,05 et 0,5%. 

Les solvants utilisables peuvent notamment etre des alcools encombres, des esters, 
des ethers, des solvants aromatiques, l'eau a l'etat de traces et les carbonates. Pour les 
alcools, on peut citer l'isopropyl-benzyl-alcool, 1'alcool benzylique. Pour les ethers, on 
peut citer le di-n-butylether. Pour les esters, on peut citer le dibutylmaleate, dimethyl- 
ethylmalonate, salicylate de methyle, didctyladipate, tartrate de butyle, lactate d'ethyle, 
lactate de n-butyle, lactate d'isopropyle. D'autres solvants sont le toluene et le 
tetrahydrofurane. 

La preparation de la composition silicone selon l'invention, utilisable notamment 
comme base d'enduction pour la realisation de revetements anti-adherents a caractere 
hydrofuge s'effectue a l'aide des moyens et selon les methodologies de melange bien 
connues de l'homme de I'art qu'il s'agisse de compositions avec ou sans solvants ou 
d'emulsions. 

15 L'invention concerne egalement un precede de realisation d'au moins un 

revetement anti-adherent sur un support - de preference souple caracterise en ce qu'il 
comprend l'application, sur ce support, d'une composition telle que definie ci-dessus, en 
mettant en ceuvre de preference des POS -A- et -B- tels que definis ci-dessus, puis a faire 
en sorte que la reticulation intervienne. 

20 Conformement a ce precede, les compositions peuvent etre appliqu6es a l'aide de 

dispositifs utilises sur les machines industrielles d'enduction du papier tels qu'une tete 
d'enduction a rouleaux, e.g. a cinq rouleaux, des systemes a lames d'air ou a barre 
egalisatrice, sur des supports ou matenaux souples, puis durcies par circulation dans des 
dispositifs de chauffage approprtes, tels que fours-tunnels chauffes a 70-200°C ; le temps 

25 de passage dans ces fours est fonction de la temperature ; celui-ci est generalement de 
l'ordre de 5 a 15 secondes a une temperature de l'ordre de 100°C et de l'ordre de 1,5 a 3 
secondes a une temperature de l'ordre de 180°C. 

Lesdites compositions peuvent 6tre deposees sur tout materiau ou substrat souple 
tel que papiers de types divers (e.g. supercalendre, couche, glassine), cartons, feuilles de 

30 cellulose, feuilles en metal, films de matiere plastique (polyester, polyethylene, 
polypropylene, etc.). 

Les quantites de compositions deposees peuvent etre de l'ordre de 0,5 a 2 g par m 2 de 
surface a traiter, ce qui correspond au depot de couches de l'ordre de 0,5 a 2 urn. 
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Les materiaux ou supports ainsi enduits peuvent ulteneurement etre mis en contact 
avec des matieres adhesives quelconques, e.g. caoutchoucs, acryliques ou autres, sensibles 
a la pression. La matiere adhesive est alors aisement detachable dudit support ou mate>iau. 

Les supports souples rev£tus d'un film silicone anti-adherent peuvent Stre par 
5 exemple: 

- un ruban adhesif dont la face interne est enduite d'une couche d'adhesif sensible k la 
pression et dont la face externe comporte le revetement silicone anti-adherent ; 

- ou un papier ou un film polymere de protection de la face adhesive d'un element 
autocollant ou adhesif sensible a la pression ; 

10 - ou un film polymere du type polychlorure de vinyle (PVC), Polypropylene, 
Polyethylene ou Poly&hyleneterephtalate. 

Un autre objet de l'invention concerne un proc<£de de realisation d'au moins un 
article en mousse silicone reticulee, caracterise en ce qu'il comprend l'etape de faire 
reticuler une composition telle que definie ci-dessus, en mettant en oeuvre de preference 
15 des POS A et B tels que deTinis ci-dessus, en faisant en sorte qu'au moins une partie de 
l'hydrogene gazeux forme ne soit pas evacuee du milieu reactionnel. 

Les compositions selon l'invention sont utiles dans le domaine des revetements 
anti-adherents sur les peintures, de l'encapsulation de composants electriques et 
electroniques, des revetements pour textiles, ainsi que dans le domaine du gainage de 
20 fibres optiques. 

L'invention a egalement pour objet tous revetements obtenus par reticulation d'une 
composition comprenant des especes siloxaniques -A- a motifs reactifs SiH, e.g. de type 
SI, S2, S3, telles que definies ci-dessus, et des especes siloxaniques -B-, e.g. de type S4, 
telles que definies ci-dessus. Ces revetements peuvent etre de type vernis, revetement 
25 adhesif, revetement anti-adherent et/ou encre. 

L'invention vise egalement : 

- tous articles constitues d'un materiau solide dont une surface au moins est revetue de la 
composition susvisee reticulee et/ou polymensee thermiquement ; 

- ainsi que la mousse silicone reticulee, notamment une mousse obtenue par reticulation 
30 d'une composition comprenant les especes S 1 et/ou S2 et/ou S3 a titre de composants - 

A- et l'espece de type S4 a titre de composants -B- , avec production d'hydrogene 
gazeux par deshydrogenocondensation. 
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La presente invention a egalement pour objet les resines ou polymeres susceptibles 
d'etre obtenus a partir des compositions decrites precedemment. 

L'invention va etre maintenant decrite plus en detail a l'aide d'exemples non 
limitatifs de mise en oeuvre. 
5 EXEMPLES 

Exemnles 1 a in et Contre-exemnle 1 

Mode oneratoire general pour les exemples 1 a 10 : 

Un melange d'huiles silicone est prepare a partir des huiles reactives suivantes : 
10 - Une huile polymethylhydrogenosiloxane, contenant 1600 meq SiH/lOOg et ayant 
une viscosite de 30mPa.s, ci-apres huile SiH, 

- Une huile polydimethylsiloxane a,<o-dihydroxylee contenant 1 4 meq SiOH/ 1 OOg 
et ayant une viscosite de 750mPa.s, ci-apres huile SiOH. 

Par ailleurs, les quantites voulues de complexe d' iridium [IrClCod] 2 et de ligand I d 
1 5 sont pesees dans un flacon de 30ml muni d'un agitateur magnetique, puis diluees avec une 
faible quantite de toluene desulfurise (0.5ml). A cette solution, est ajoutee la quantite 
necessaire du melange d'huiles silicone preforme. Les mesures de temps debutent a ce 
moment, en meme temps que l'agitation magnetique demarre. 

Apres agitation a temperature ambiante, le temps de prise en masse (reticulation) est 
20 mesure. Les conditions et les resultats sont regroupes dans le tableau 1 . 

Mode opfratoir e general pour le contre-exemple 1 

Un melange d'huiles silicone est prepare a partir des huiles reactives suivantes : 

- Une huile polymethylhydrogenosiloxane, contenant 1 600 meq SiH/lOOg et ayant 
25 une viscosite de 30mPa.s, ci-apres huile SiH, 

- Une huile polydimethylsiloxane a,a>-dihydroxylee contenant 1 4 meq SiOH/ 1 OOg 
et ayant une viscosite de 750mPa.s, ci-apres huile SiOH. 

Par ailleurs, les quantites voulues de complexe d'iridium [IrClCod] 2 sont pesees dans 
un flacon de 30ml muni d'un agitateur magnetique, puis diluees avec une faible quantite 
30 de toluene desulfurise (0.5ml). Apres 10 minutes d'agitation, la quantite necessaire du 
melange d'huiles silicone preforme est ajoutee a cette solution. Les mesures de temps 
debutent a ce moment, en meme temps que l'agitation magnetique demarre. 
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Apres agitation k temperature ambiante, le temps de prise en masse (reticulation) est 
mesur£. 



Les conditions et le r^sultat sont regroup^s dans le tableau 1. 
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TABLEA U 1 - RESUL TA TS 





[IrClCodfc 
(mg) 


Ligand £ d 
Nature 


(mg) 


Huile 
SiOH 
(g) 


Huile 
SiH 

(g) 


Ratio 
fir 


molain 

SiH/ 
SiOH 


» 

Ir/ 

SiOH 


Reticulation 

Temp, 
am bi ante 


Contre 
-Ex 1 


2.2 




0 


11.1 


0.19 




2 


4.2x1 0° 


NR* 


Ex 1 


4.7 


[Qj 


-P 
3 


3.8 


23.5 


0.4 


1 


2 


4.2x10° 


2 min 


Ex 2 


3.5 


O 


-P 
3 


5.6 


17.5 


0.3 


2 


2 


4.2x10° 


lh 


Ex 3 


5 




-P 
3 


4.3 


25 


0.43 


■ 


2 


4.2x10° 


2 min 


Ex 4 


4.8 


-<> 


-P • 
3 


4.3 


24 


0.41 




2 


4.2x10° 


2 min 


Ex 5 


3.9 




-P 
3 


3.5 


19.5 


0.34 


1 


2 


4.2x10° 


4 min 


Ex 6 




tot 




17 


0.29 


1.1 


2 


4.2x10° 


7 min 


Ex 7 


3.5 


[O] 


-P(Cyclohexyl) 
2 


2.7 


17.5 


0.3 




2 


4.2x10° 


7 min 


Ex 8 


4 


OMe 


-P 
3 


4.0 


20 


0.34 




2 


4.2x10° 


12 min 


Ex 9 


3.5 




-P 
3 


3.0 


17.5 


0.3 




2 


4.2x10° 


18min 


Ex 10 

* MO . 


3.5 


MeO 

. O- 


3 


3.5 


17.5 


0.3 




2 


4.2x10° 


3 min 



II doit etre bien compris que ['invention dSfinie par les revendications annexees 
n'est pas limine aux modes de realisation particuliers indiques dans la description ci- 
dessus, mais en englobe les variantes qui ne sortent ni du cadre ni de Tesprit de la pr^sente 
invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition silicone r&iculable par deshydrogdno-condensation, cette 
5 composition comprenant : 

o. -A- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 

ay ant, par molecule, au moins un motif reactif sSiH ; 
o -B- au moins un monomere, oligomere et/ou polymere organosiloxane 

pnSsentant, par molecule, au moins un motif reactif sSiOH ; 
10 o -C- au moins un complexe catalytique ; 

o -D- <§ventuellement au moins un inhibiteur ou retardateur de 

reticulation ; 

o -E- dventuellement au moins une r£sine polyorganosiioxane (POS) ; 

o -F- 6ventuellement au moins une charge ; 

15 caracteris^e en ce que le complexe catalytique -C- est un complexe de 1'iridium 

susceptible d'etre obtenu en faisant reagir ensemble : 
-CI- d'une part un complexe de 1'iridium de formule (I) : 

(IrEE' 2 ) n 

dans laquelle : 
20 1/ n est 1 ou 2 et: 

- si n est 1, S est un ligand LX radicalaire a 3 electrons, de preference un ligand 
derive de l'acetylacetone, d'un P-cetoester, d'un ester malonique, d'un compose allyle, 
d'un carbamate, d'un dithiocarbamate, d'un acide carboxylique ; 

- si n est 2, E est un ligand radicalaire X a 1 electron pontant les 2 atomes 
25 d'iridium, ayant une fonction de ligand X a 1 electron pour 1 atome d'iridium et de ligand 

LX a 3 electrons pour l'ensemble des 2 atomes d'iridium , notamment un ligand choisi 
parmi les halogeno, alcoxy, aryloxy. 

21 E', identiques ou differents, representent chacun un ligand L a 2 electrons, choisi 
30 notamment parmi : les donneurs d'un doublet de liaison n, tels que defines, alcynes, 
doubles liaisons C=0 d'un aldehyde ou d'une cetone, C=N, C=S ; les donneurs d'un 
doublet de liaison o\ tels que les liaisons H-H (dihydrogene), les liaisons H-Si notamment 
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dans les silanes (H-SiR 3 ) ; et les ligands organophosphores, R 2 0, R 2 S, NR 3 , THF ; 

-C2- d'autre part un ligand 2 rf choisi parmi R 2 S, R 2 0, NR 3 , les carbenes, les 
organophosphores de formule P(OR) p (R) q avec p et q allant de 0 a 3, sachant que p+q = 3. 

2. Composition selon la revendication 1, caractensee en ce que n=2 et le 
complexe de 1' iridium est un complexe dimere de formule (T) suivante : 




dans laquelle 

- E est un ligand radicalaire X a 1 electron pontant les 2 atomes d' iridium, ayant une 
fonction de ligand X a 1 electron pour 1 atome d' iridium et de ligand LX a 3 
electrons pour l'ensemble des 2 atomes d' iridium , notamment un ligand choisi 
parmi les halogeno, alcoxy, aryloxy. 

- E' sont des ligands L a 2 electrons formes de groupes hydrocarbones comprenant 
au moins un motif •• 



O 



15 




de preference de groupes hydrocarbones comprenant le second motif, plus 
pnSferentiellement avec les deux E' portes par le mSme atome Ir Stant portes par la 
meme molecule. 

3. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que n est 1 et E est 
20 choisi parmi les ligands acetylacelonato, allyle, cyclopropenyle, carboxylato, carbamato, 

dithiocarbamato, plus particulierement ac&ylacetonato et allyle, de preference 
acetylacetonato. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractensee en ce que n est 2 et 
E est un ligand choisi parmi halogeno, plus particulierement chloro, et alcoxy. 

25 5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que les 

ligands E\ identiques ou differents, de preference identiques, representent chacun un 
ligand L a 2 electrons choisi parmi les groupes hydrocarbones comprenant au moins un 
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motif 

O 

II 

c 



les.groupes hydrocarbones etant lineaires, ramifies, aromatiques ou (poly)cycliques, 
eventuellement interrompus par un ou plusieurs heteroatomes (e.g. O, S, N), et comportant 
5 de2al8C. 

6. Composition selon la revendication 5, caract6risee en ce que les deux 
ligands E' lies au meme atome Ir sont des fonctionalites portees par une meme molecule. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que cette molecule 
estle 1,5-cyclooctadiene. 

10 8 - Composition selon l'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que les 

ligands £' sont de type P(OR) p (R) q avec p et q allant de 0 a 3, sachant que p+q = 3, de 
preference phosphines PR 3 et phosphites P(OR) 3 . 

9. Composition selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le ligand T.„ est un organophosphore de formule P(OR) p (R) q avec p et q allant de 0 a 3, 

1 5 sachant que p+q = 3, de preference une phosphtne PR 3 ou une phosphite P(OR) 3 ; formules 
dans lesquelles les radicaux R, identiques ou differents, sont des radicaux alkyle lineaires 
ou ramifies, ayant notamment de 1 a 30 C, de preference de 1 a 12 C ; des radicaux alkyle 
comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, un cycle pouvant avoir notamment 
de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 C ; des radicaux aryle ou aralkyle, comprenant un ou 

20 plusieurs cycles aromatiques ou heteroaromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 
ou 2 cycles, un cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 C ; le ou les 
cycles sont eventuellement substitue(s) par un ou plusieurs, notamment de 1 a 2, groupes 
tels que alcoxy, halogenure, amino, alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 1 a 
12 C, de preference de 4 a 12 C. 

25 Composition selon l'une des revendications 1-2 et 4-9, caracterisee en ce 

que n=2 et le complexe dimere de l'iridium est le dichlorure de bis(l,5- 
cyclooctadiene)diiridium(I). 

11. Composition selon l'une des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que le 
ligand S d est choisi dans le groupe consistant en triphenylphosphine et 

30 tris(paramethoxyphenyl)phosphine. 

12. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le complexe 
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15 



catalytique -C- est le produit du melange du dichlorure de bis(l,5- 
cyclooctadiene)diiridium(I) et de la triphenylphosphine. 

13. Composition selon l'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 1 ppm a 1000 ppm, de preference de 1 ppm a 300 

5 ppm d'iridium metal par rapport a la masse constitute par le melange des huiles a =SiH et 
=SiOH. 

14. Composition selon l'une ' queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le complexe catalytique emploie de 0,5 a 10, en particulier de 0,5 a 
5, plus particulierement de 0,5 a 2 moles de ligand Z d pour 1 mole d'Ir. 

10 15, Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que le complexe 

catalytique emploie de 0,75 a 1,5, notamment de 0,75 a 1,25 et mieux encore 1 mole de 
ligand S d pour 1 mole d'Ir. 

16. Composition selon l'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les monomeres, oligomeres et/ou polymeres organosiloxanes -A- a 
motifs reactifs ^SiH possedent au moins un motif de formule (II) et sont termines par des 
motifs de formule (III) ou cycliques constitues de motifs de formule (II) representees ci- 
dessous : 

~ ( s j-°"h- z— s-o 

Z < n ) R 1 (III) 

dans lesquelles : 

20 - les symboles R 1 , identiques ou differents et represented : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 , 3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue^ 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 



25 



30 
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substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 
et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 
les symboles Z sont semblables ou differents et represented : 

• un radical hydrogene, 

5 • un groupement repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus 

pour R\ avec, par molecule, au moins des symboles Z reprtsentant H. 
17. Composition selon l'une des revendications prectdentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres et/ou polymeres organosiloxanes -B-a motifs reactifs 
sSiOH possedent au moins un motif de formule (IV) et sont termines par des motifs de 
1 0 formule (V) ou cycliques constitues de motifs de formule (IV) representees ci-dessous : 

R 2 R 2 

(sj O-^ z . J — o 

Z (IV) r2 (V) 

dans lesquelles : 

les symboles R 2 , identiques ou differents et represented : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
15 eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 

les radicaux alkyle etant de preference mtthyle, dthyle, propyle, octyle et 
3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substituS, 

20 * un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 

substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 1 4 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, des alkyles 

25 et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 

- les symbulvs T sont semblables ou differents et represenlciit . 

■ un groupement hydroxyle, 

■ un groupement repondant a la meme definition que celle ci-dessus pour 
R 2 , 

30 avec, par molecule, au moins un des symboles Z f repr&entant OH, 
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18. Composition selon l'une des revendications prectdentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -A-a motif reactif =SiH 
repondent a ia formule generate (VI) : 



10 



15 



20 



R 



-SiO- 



R 



i o- 



H 



R' 



1 

■Si — O- 
R' 1 



R' 1 



•Si- 



soi 



J y 



R 



dans laquelle : 

- x et y represented chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 200 

- R' 1 et R" 1 represented independamment l'un de l'autre : 

• un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, 
les radicaux alkyle etant de preference m^thyle, ethyle, propyle, octyle et 
3 ,3 ,3 -trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substituS, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement-sur la partie aryle, 

- R" 1 pouvant egalement correspondre a l'hydrogene, avec la condition selon 
laquelle au moins Tun des radicaux R" 1 (de preference les deux) correspondent a 
l'hydrogene quand x = 0. 
19. Composition selon l'une des revendications precgdentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -B- a motif reactif sSiOH 
repondent a la formule generate (VII) : 
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10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

- x' et y- represente chacun un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 
1200, 

- R' 2 et R" 2 reprtsentent independamment 1'un de 1' autre : 

• un radical alkyle Hneaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fiuor, 
les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3,3 ,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement-sur la partie aryle, 

- R" 2 pouvant egalement correspondre a OH, avec la condition selon laquelle au 
moins l'un des radicaux R" 2 (de preference les deux) correspondent a OH quand 
x' = 0. 

20. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes a motif reactif =SiH 
comportent de 1 a 50 motifs sSiH actifs par molecule. 

21. Composition selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes a motif reactif sSiOH 
comportent de 1 a 50 motifs sSiOH actifs par molecule. 

22. Composition selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -A- a motif reactif =SiH 
reactif sont choisis parmi les composes de formule : 



Me 3 Si 



r i 








CH 3 




CH 3 




OSi— 
1 




OSi— 


— 


CH 3 


a 


1 

H 


b 



-OSiMe, 



CH 3 

H — Si — 
I 



I 

OSi— 
I 

CH 3 



CH 3 
I 

"OSi H 

CH3 



CH 3 
I 

H — Si 

I 

CH 3 



CH 3 

OSi— 
l 

H 



SI S2 
30 avec a, b, c, d et e repnSsentant un nombre variant de : 
- dans le polymere de formule S i : 



d 

S3 



CH 3 
OSi— 
CH 3 



CH 3 
I 

-OSi H 

CH 3 
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0 < a <, 150 de preference 0 £ a <, 100 de preference 0 < a £ 20, et 

1 S b S 55 de preference 10 ^ b < 55 de preference 30 <: b £ 55 
- dans le polymere de formule S2 : 

Oi£c£ 15 
5 - dans le polymere de formule S3 : 

5 < d < 200 de preference 20 <: d < 50, et 

2 S e < 50 de preference 10 < e < 30 

23- Composition selon 1'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les monomeres, oligomeres, polymeres organosiloxanes -B-a motif reactif ^SiOH 
1 0 reactif sont choisis parmi les composes de formule 



CH 3 
I 

HO— Sj — 

CH 3 



CH 3 
I 3 
OSi— 
I 

CH 3 



CH 3 

-OSi OH 

CH 3 



Jf 
S4 

avec 1 < f <; 1200 de preference 50 ^ f S 400 de preference 150 < f < 250. 

24- Composition selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
15 que le ratio ^SiHMSiOH est compris entre 1 et 100, de preference entre 10 et 50 et, plus 

preierentiellement encore entre 15 et 45. 

25- Procede pour polymeriser et/ou reticuler une composition selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que l'on effectue une 
deshydrogenocondensation entre lesdits composes -A- et -B- et en ce que ladite 

20 deshydrogenocondensation est initiee par thermoactivation du complexe catalytique -C-. 

26- Procede de realisation d'au moins un revetement anti-adherent sur un 
support - de preference souple -, caracterise en ce qu'il comprend ^application sur ce 
support d'une composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 24, puis a faire 
en sorte que la reticulation intervienne. 

25 27- Procede de realisation d'au moins un article en mousse silicone reciculee, 

caracterise en ce qu'il comprend Implication sur ce support d'une composition selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 24, puis a faire en sorte que la reticulation intervienne. 
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28- Revetement obtenu par reticulation d'une composition selon i'une 
quelconque des revendications 1 k 24. 

29- Article constitue d'un materiau solide dont une surface au moins est revetue 
d'un revetement selon la revendication 28, 

5 30- Mousse en silicone reticulee obtenu par reticulation d'une composition 

Tune quelconque des revendications 1 a 24. 

31- Proc^de de preparation d'un polyorganosiloxanes branch** comprenant au 
moins deux chaines polyorganosiloxanes relives entre elles par un groupement siloxyle Si- 
O-Si dans lequel on effectue une reaction de d^shydrogenocondensation entre un 

10 monomere, oligomere ou polym&re organosiloxane A' comprenant des motifs r6actifs 
sSiH et un monomere, oligomere ou polymdre organosiloxane B' comprenant des motifs 
nSactifs sSiOH caract6ris6 en ce que ladite reaction de d£shydrog<§nocondensation est 
effectu6e en presence du complexe catalytique C d&fini selon Tune des revendications 1 a 
15 et eventuellement inittee par thermoactivation. 

15 32 ~ Procede de preparation d'un polyorganosiloxanes branch^ selon la 

revendication 3 1 dans lequel le ratio =SiH/=SiOH est sup<Srieur a 1 . 



